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Abstract 



Polyurethan dispersions are formed from bifunctional, primary N- or S-contg. ales, with substantially equiv. amts. of 
diisocyanates by using as solvents high-mol.-wt. polyaddn. or polycondensation products which contain >2 secondary OH 
groups and which are liquid at the reaction temp. Esp. suitable are polypropylene glycol ethers which may be linear or 
branched and which have a mol. wt. of 500-3500. Conventional bifunctional, primary ales, and diisocyanates may be 
employed as the starting materials, and the amts. are controlled so that the reaction mixt. has a solids content of 5-40%. 
Catalysts, such as Sn octanoate and Bu2Sn dilaurate, may be employed to accelerate the reaction. The products are useful 
as thickening pastes for textiles, etc. 
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1 

Die Hersteilung von Polyurethan-Dispersionen aus 
bifunktionellen primaren Alkoholen und Diisocyana- 
ten ist bekannt. Sie kann in der Schmelze oder in 
indifFerenten Losungsmitteln, die keine funktionellen 
mit Isocyanaten reagierenden Gruppen enthalten, 5 
durchgefiihrt werden und fiihrt unter geeigneten Vor- 
aussetzungen zu hochmolekularen, hochschmelzenden, 
linearen zum Teil faserbildenden Produkten. 

Die Erfindung betrifTt ein Verfahren zur Hersteilung 
von Polyurethan-Dispersionen aus bifunktionellen pri- io 
maren, gegebenenfalls N- oder S-haltigen, Alkoholen 
und Diisocyanaten in den primaren, gegebenenfalls 
N- oder S-haltigen, Alkoholen hochstens aquivalenten 
Mengen, in Losungsmitteln, wobei als Losungsmittel 
bei Reaktionstemperatur fliissige, hohermolekulare, 15 
mindestens zwei praktisch ausschlieBlich sekundare 
Hydroxylgruppen enthaltende Polyadditions- oder 
Polykondensationsprodukte verwendet werden. 

Es wurde die iiberraschende Beobachtung gemacht, 
daB die Polyurethandispersionsbildung aus bifunk- 20 
tionellen primaren Alkoholen und Diisocyanaten, in 
hohermolekularen, mindestens zwei sekund&re Hydro- 
xylgruppen enthaltenden Polyadditions- oder Poly- 
kondensationsprodukten durchgefiihrt, nicht gestort 
wird. Da primare Alkohole mit Isocyanaten schneller 25 
reagieren als sekundare, werden ofFensichtlich prak- 
tisch ausschlieBlich nur die bifunktionellen primaren 
Alkohole von der Polyadditionsreaktion erfaBt, so daB 
kein Einbau der hohermolekularen mindestens zwei 
sekundare Hydroxylgruppen enthaltenden Polyaddi- 30 
tions- oder Polykondensationsprodukte erfolgen kann. 
Es ist dennoch bemerkenswert, daB diese Differenzie- 
rung mit so groBer Scharfe erfolgt, daB nur die beiden 
gewiinschten Reaktionskomponenten reagieren und 
die hohermolekulare Polyhydroxylverbindung tatsach- 35 
nur als Losungsmittel fungiert. Das entstehende Poly- 
urethan ist dann feinverteilt in der hohermolekularen 
Polyhydroxylverbindung enthalten. Die Verteilung des 
Polyurethans ist der art, daB selbst nach langerem 
Stehen keine Sedimentation erfolgt. Je nach der in der 40 
hohermolekularen, sekundare Hydroxylgruppen ent- 
haltenden Polyhydroxylverbindung erzeugten Poly- 
urethanmenge verandert sich die Viskositat des Reak- 
tionsgemisches mehr oder weniger stark. 

Als Ausgangsmaterialien konnen die bekannten zur 45 
Polyurethanherstellung gebrauchlichen bifunktionellen 
primaren Alkohole und Diisocyanate eingesetzt wer- 
den. Namentlich seien beispielsweise-genannt: Athylen- 
glykol, Diathyienglykol, Triathylenglykol, 1,4-Butan- 
diol, 1,6-Hexandiol, Thiodiglykol. Di-/5-oxathyIsulfon, 50 
Neopentylglykol, N-Methyldiathanolamiri, N-Cyclo- 
hexyldioxathylamin, Dioxathylpiperazin, Dioxathyl- 
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anilin, Hydrochinon-0-dioxathylather, Terephthal- 
saurediglykolester, der 4,4'-/?-Dioxathylather des Di- 
phenyldimethylmethans oder Pentachlorphenyldiox- 
athylharnstofT. 

Als Diisocyanate sind sowohl aliphatische Diiso- 
cyanate, wie Hexamethylendiisocyanat oder Tetra- 
methylendiisocyanat, als auch cycloaliphatische Diiso- 
cyanate, z. B. Hexahydro-p-phenylendiisocyanat oder 
insbesondere aromatische Diisocyanate, z. B. Toluylen- 
diisocyanat,4,4 / -Diphenylmethandiisocyanat,l,5-Naph- 
thylendiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat oder Tetra- 
chlor-p-phenylendiisocyanat, geeignet. 

Unter den hBhermoIekularen mindestens zwei prak- 
tisch ausschlieBlich sekundare Hydroxylgruppen ent- 
haltenden Polyadditions- oder Polykondensationspro- 
dukten sind neben den sekundare Hydroxylendgruppen 
enthaltenden Polyestern, Polyacetalen und Polythio- 
athern vor allem die Polypropylenglykolather geeignet. 
Sie konnen linear oder verzweigt sein und sollen im 
allgemeinen ein Molekulargewicht von 500 bis 3500 
besitzen. Wesentlich ist indessen, daB sie bei Reaktions- 
temperatur flussig sind. 

Die Hersteilung erfolgt zweckmaBigerweise derart, 
daB man in die Mischung des bifunktionellen Alkohols 
und der hohermolekularen sekundare Hydroxylgrup- 
pen enthaltenden Verbindung das Diisocyanat. ein- 
flieBen laBt Schon nach wenigern Minuten erfolgt 
unter exathermer Reaktion die Ausscheidung des ent- 
standenen Polyurethans. Durch Nachheizen wird die 
Reaktion zu Ende gefiihrt. 

Das Molekulargewicht der entstehenden Poly- 
urethane wird durch das Mengenverhaltnis zwischen 
dem bifunktionellen primaren Alkohol und dem Diiso- 
cyanat bestimmt. Bevorzugt werden aquivalente Men- 
gen der beiden Komponenten in der hohermolekularen, 
sekundare Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindung 
zur Reaktion gebracht, so daB moglichst hochmoleku- 
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lare Polyurethane erhalten werden. Man kann jedoch 
auch eine geringere Menge an Diisocyanat veiwenden, 
wobei Polyurethane mit primaren Hydroxylgruppen 
erhalten werden, die sich ebenfalls feinverteilt im 
Reaktionsmedium befinden. 5 

Zur Beschleunigungder Polyaddition konnen kataly- 
tisch wirkende Metallverbindungen in bekannter 
Weise zugesetzt werden. Genannt seien z. B. Zinn(II)- 
oktoat, Zinndibutyldilaurat oder Eisenacetylacetonat; 
geeignet sind auch tert. Amine wie Dimethylbenzyl- io 
amin oder N-Athylmorpholin. 

Die Menge an Ausgangsmaterialien im Losungs- 
mittel wird zweckmaBig derart gehalten, daB das 
Reaktionsgemisch einen FeststofTgehalt von etwa 5 bis 
40%aufweist. x 5 

Als Reaktionstemperaturen kommen Raumtempera- 
urundauch erhohte Temperatur, im allgemeinen bis 
etwa 150°C in Frage. Vorteilhaft arbeitet man bei 80 
bis 120°C, wobei man z. B. die Reaktion bei Raumtem- 
peratur beginnen und bis auf 120°C ansteigen lassen ao 
kann oder auch bei z. B. 80° C beginnen und dann auf 
etwa 120°C ansteigen lassen kann. 

Die erhaltenen Dispersionen eignen sich z. B. als 
Verdickungspasten, etwa in Textil- oder Farberei- 
hilfsmitteln. 2 5 

B e i s p i e 1 1 

In 1 kg Polypropylenglykolather (OH-Zahl 58) wer- 
den 106 g Diathylenglykol eingeruhrt. Nach Zugabe 30 
von 0,2 ccm Zinndibutyldilaurat setzt man 174 g To- 
luylendiisocyanat (2,4- und 2,6-Isomerengemisch65 : 35) 
unter intensivem Riihren zu. Die Temperatur steigt auf 
etwa 90° C an, und nach wenigen Minuten scheidet 
sich das Polyurethan aus. Man heizt noch 30 Minuten 35 
auf 120° C. Die entstandene Dispersionen hat eine 
OH-Zahl von 59. 

B e i s p i e 1 2 

40 

In I kg eines Polypropylenglykolathers (OH-Zahl 56) 
werden 119 g N-Methyldi&thanolamin eingeruhrt. 
Unter gutem Riihren laBt man bei Raumtemperatur 
174 gToluylendiisocyanat nach Beispiel 1 Iangsam ein- 
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tropfen. Die Temperatur erhoht sich dabei allmahlich 
auf 90°C unter Ausscheidung des Polyurethans. Man 
heizt noch 30 Minuten auf 110 bis 120°C und erhalt 
eine Dispersion mit der OH-Zahl 55. 

Beispiel 3 

Unter den im Beispiel 1 angegebenen Bedingungen 
werden 1 kg Polypropylenglykolather (OH-Zahl 56), 
90 g Butandiol-1,4, 0,2 ccm Zinndibutyldilaurat und 
174 g Toluylendiisocyanat zur Reaktion gebracht. Die 
entstandene Dispersion hat eine OH-Zahl von 52. 



Beispiel 4 

In 1 kg Polypropylenglykolather (OH-Zahl 58) wer- 
den 106 g Diathylenglykol eingeruhrt. Nach Zugabe 
von 0,2 ccm Zinndibutyldilaurat laBt man 168 g Hexa- 
methylendiisocyanat unter gutem Riihren bei 90° C 
eintropfen. Das entstehende Polyurethan scheidet sich 
sehr bald aus. Zur Beendigung der Reaktion heizt man 
noch 30 Minuten bei 120°C nach. Die entstandene 
Dispersion hat eine OH-Zahl von 59. 



Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
Dispersionen aus bifunktionellen primaren, ge- 
gebenenfalls N- oder S-haltigen, Alkoholen und 
Diisocyanaten in den primaren, gegebenenfalls 
N- oder S-haltigen, Alkoholen hochstens aquivalen- 
ten Mengen, in Losungsmittein, dadurchge- 
kennzeichnet, daB als Losungsmittel bei 
Reaktionstemperatur fliissige, hohermolekulare, 
mindestens zwei praktisch ausschlieBlich sekundare 
Hydroxylgruppen enthaltende Polyadditions- oder 
Polykondensationsprodukte verwendet werden. 
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